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【学位論文審査の要旨】 
本論文は、植物が行う光合成をフラスコの中で人工的に行おうとする人工光合成に関す
る研究である。人工光合成は二酸化炭素を排出しない新エネルギー獲得手段として、大変
注目を集めており世界中で活発な研究がなされているが、本論文研究では、分子触媒を利
用する人工光合成の構築に挑戦している。人工光合成のポイントの一つは、いかにして可
視光で水から電子を引き抜くか（酸化活性化するか）であるが、金属錯体を用いた分野で
は通常の４光子、４電子酸化による酸素発生反応については、近年の進歩はあるものの、
希薄な太陽光の「光子束密度問題」がボトルネック課題として残されており有効な方法の
開発が必要不可欠の状況といえる。本論文ではこれを突破する方法として、１光子による
水の２電子酸化、過酸化水素の生成という画期的な方法を発見している。汎用元素の錫を
中心元素とする錫ポルフィリン誘導体の室温、水溶媒中での触媒合成にも初めて成功して
おり、環境に負荷をかけない合成法として注目されるものである。錫ポルフィリンによる
電気化学的な水の酸化反応では触媒回転速度（TOF）は数万/秒に達することを見出し、光
電気化学的な水の酸化反応では過酸化水素の生成にも成功しており、人工光合成分野の進
展に大きく貢献するものとして評価される。 
本論文は英文全７章で構成されている。 
第１章は緒論であり、人工光合成研究に関する既往の研究、開発の必要性などについて
本論文の背景を総説し、研究目的を述べている。 
第２章では新規物質を含む５種類の錫ポルフィリン誘導体の合成に成功している。特に、
２種類の錫ポルフィリンについては、溶媒として有機溶媒ではなく水を用い、かつ室温で
高収率で合成することに成功している。また詳細な構造決定を行っている。 
第３章では合成した５種類の錫ポルフィリン誘導体の軸配位子の基底状態における解離
挙動、励起状態における解離挙動について詳細に検討している。多段階の構造変化を紫外
可視吸収スペクトル、蛍光スペクトル、NMRスぺクトルなどにより明らかにした。液性変
化により中性およびカチオン性アルミニウムポルフィリンは４段階５種類、アニオン性錯
体は５段階６種類の解離平衡体を有することを明らかにした。また電子励起状態では、軸
配位子の解離平衡は励起状態の失活に対して充分に遅いことを蛍光寿命測定から明らかに
した。メソ位置換基としてピリジル基を有するシリコンポルフィリンでは特に８段階９種
の解離平衡体が存在することを、多種類のスペクトル解析から明らかにしている。中心金
属の錫に軸配位している水分子は、既に中性下で完全解離しており、酸性条件下でのみ、
軸配位子のプロトン解離平衡が進行することを見出している。 
第４章では、５種類の錫ポルフィリン類の電気化学的酸化挙動について詳細な検討を行
い、合成したすべての誘導体が、水中、電気化学的酸化による触媒電流を生じることを見
出した。液性条件の変化による酸化電位の変化を詳細に検討し、Pourbaix Diagramを作成
し、どのような軸配位子の場合に電子移動とプロトン移動が共役するかを明らかにした。 
第５章では触媒電流反応速度（TOF）の測定を行い、全ての液性条件下（塩基性条件か
ら強酸性条件下まで）で極めて高い反応性を示すことを見いだした。また低電位分解によ
り、錫ポルフィリンの１電子酸化に誘起されて水が酸化され、過酸化水素を生成すること
を見いだしている。 
第６章では、５章での検討結果を基礎に、さらに進んで、光照射による水の酸化につい
て検討している。SnO2半導体に様々な手法で錫ポルフィリン誘導体を吸着させ、可視光照
射により実際に光電流が流れ、かつ水の２電子酸化生成物である過酸化水素が生成するこ
とを見出している。 
第７章は結論であり、人工光合成反応開発について本論文で得られた研究成果と今後の
課題についてについて総括し、将来展望について述べている。 
 
以上、本研究では地球存在比が比較的に豊富な錫を中心元素とする新規ポルフィリン錯
体を合成し、全ての液性条件下で高い水分子酸化反応性を有する新規触媒反応系の開発に
成功しており、当該領域のみならず一般化学への波及効果が極めて高い研究成果を得てい
る。本論文における研究成果は、光化学、錯体化学、物理化学、エネルギー変換科学領域
に寄与するところ極めて大である。よって博士（工学）の学位を授与するに十分な価値を
有するものと認める。 
